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Patentansprtiche 

r\ 

1 ; Saures chemisches Verzinnungsbad , aus dem das Zinn durch 
^ eine VerdrSngungsreaktion auf einem Basismetall abgeschie- 
den wird, enthaltend eine Quelle fur Stannoionen und Thio- 
harnstoff als mindestens ein komplexbildendes Mittel fur 
die Stannoionen, dadurch gekennzeichnet , daB es noch 
einen Inhibitor in einer zur Verhinderung des Xtzens 
des Basismetalls ausreichenden Menge enthHlt. 



2. Saures chemisches Verzinnungsbad, aus dem durch eine 
VerdrSngungsreaktion Zinn auf einem Basismetall abge- 
schieden wird , enthaltend Stannoionen in einer Menge 
von mindestens 0,05 Mol pro Liter, Thioharnstof f in 
einer solchen Menge, daB das Molverh&ltnis von Thio- 
harnstof f zu zweiwertigem Zinn mindestens 10:1 betr&gt , 
und so viel einer MineralsSure, daB der pH-Wert der 
Ldsung unter 1 gehalten wird, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Bad einen gelosten Inhibitor in einer solchen 
Menge enthMlt, dafl die Bildung einer lose haftenden, 
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verf&rbten Abscheidung vermieden wird und die Zinn- 
ausbeute aus der Losung mindestens 40 % der zu Beginn 
in der Losung enthaltenen Zinnmenge betrSgt. 

3. Bad nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 
ein Hypophosphit enthSlt. 

4. Bad nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es als 
Inhibitor eine organische Sulfonsaure oder ein Salz der 
selben enthSlt. 

5. Bad nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Sulfons&ure eine aromatische einkernige Sulfonsaure ist 

6. Bad nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
SulfonsSure eine Phenolsulf onsSure ist. 

1. Bad nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Stannoionen in einer Menge von 0,05 bis 0,2 Mol pro 
Liter zugegen sind. 

8. Bad nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
VerhSltnis von Thioharnstof f zu Stannoionen mindestens 
12:1 betr&gt. 

9. Bad nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
VerhMltnis von Thioharnstof f zu Stannoionen zwischen 
etwa 18:1 und 30:1 variiert. 

10. Bad nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der 

Inhibitor in einer Menge zwischen 0,01 Gramm pro Liter 
und der die VerdrMngungsreaktion verzogernden Menge 
zugegen ist . 
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Bad nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , daB der 
Inhibitor in einer Menge von 0,1 bis 3 Gramm pro Liter 
zugegen ist. 
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Saures chemisches Verzinnungsbad 



Die Erfindung betrifft saure wHBrige Zusammensetzungen 
zum Tauchverzinnen der Oberflachen von durch Zinn ver- 
dr^ngbaren Metallen sowie die Verfahren zur Anwendung 
dieser Zusammensetzungen. 

Tauchverzinnungsbader , die eine Verzinnung auf einer 
Kupf eroberf lache ergeben, sind bekannt und z.B. in den 
US-Patentschriften 2 282 511, 2 369 620, 2 891 871, 
3 303 029 und 3 917 486 beschrieben, worauf hier Bezug 
genommen wird. Solche Zusammensetzungen enthalten in ty- 
pischer Weise ein Zinnsalz, ein komplexbildendes Mittel 
fur das Zinn, typischerweise ein schwef elhaltiges komplex- 
bildendes Mittel, insbesondere Thioharnstof f , eine Saure 
und ha*ufig ein Reduktionsmittel , z.B. eine Hypophosphit- 
verbindung. 
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Es ist bekannt, daB die Tauchverzinnung auf einer Ver- 
drcingung beruht, wobei theoretisch 1 Mol zweiwertiges 
Zinn 2 Mol Kupfer verdrangt und dabei 2 Mol Kupfer flir 
jedes Mol als Folge der Verzinnung abgeschiedenes Zinn 
in Losung bringt- Mit f ortschreitender Verzinnung wird 
das Kupfer, auf welchem sich das Zinn abscheidet, mit 
Zinn tiberzogen und stent daher der Verdrangung nicht 
mehr zur Verftigung. Mit zunehmender Zinnabscheidung 
nimmt daher die Verzj nnungsgeschwindigkeit ab , bis sie 
im wesentlichen Null wird und sich kaummehr Oder gar 
kein Zinn mehr abscheidet, unabhSngig von der in der 
Verzinnungszus-iinmensetzung verbliebenen Zinnmenge. In- 
folgedessen kennzeichnen sich solche Zusammensetzungen 
durch eine verhaltnismSBig geringe Ausbeute an aus der 
Losung abscheidbarem Zinn. 

Bekanntlich w&re bei der Verwendung von Thioharnstof f 
als komplexbildendes Mittel die Verwendung eines hohen 
Molverhaltnisses von Thioharnstof f zu Zinn und einer ver- 
haltnismaBig hohen Zinnkonzentration , d.h. 0,2 Mol pro 
Liter, erwiinscht. Diese Kombination erh£5ht die "Durch- 
schlagkraf t" der LSsung. Bekannt ist jedoch auch, daB 
unter solchen Bedingungen, d.h. bei zunehmendem Verhaltnis 
von Thioharnstof f zu Zinn, die gebildete Abscheidung sich 
verfiirbt und schlecht haftet und zutreffend als "schwarzes 
Zinn" bezeichnet wird. 

Die Verzinnungsbader gemafl der vorliegenden Erfindung sind 
von der in den US-Patentschrif ten 3 303 029 und 3 917 486 
beschriebenen Art und bestehen aus einer wafirigen Basis- 
zusammensetzung aus einem Stannosalz , einer die Komponen- 
ten der Losung losenden Saure, Thioharnstof f als komplex- 
bildendes Mittel und vorzugsweise einem Reduktionsmit te 1 , 
z.B. Hypophosphi t - GemaB der Erfindung entlwilt d i oho Hdsis 
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zusammensetzung noch einen Inhibitor, vorzugsweise eine 
in der L6sung losliche organische Sulfonsaure oder ein 
Salz derselben, wobei dieser Inhibitor eine verbesserte 
Verzinnung ergibt und die Verwendung eines hoheren Ver- 
hSltnisses von Thioharnstof f zu Zinn bei einer verhalt- 
nismaflig hohen Zinnkonzentration ohne Bildung einer Ab- 
scheidung von schwarzem Zinn zulaBt. Die vorliegende 
Erfindung schafft somit VerzinnungsbSder , aus denen ein 
qualitativ hochwertigee Zinn in httherer Ausbeute, als dies 
bisher fur moglich gehalten wurde# abgeschieden wird. 

Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, wird angenommen, 
daB bei der Abscheidung von Zinn aus einer Tauchverzinnungs- 
ltfsung auf einer OberflSche von Kupf ermetall zwei Reaktionen 
stattfinden, die veranlassen, daB Kupfer in Lc-sung geht. 
Die erste Reaktion besteht in der Verdrangung von 2 Mol 
Kupfer auf jedes Mol abgeschiedenes Zinn. Die zweite ist 
wahrscheinlich eine Xtzreaktion, wobei Kupfer durch die 
Verzinnungslosung geatzt wird. Diese letztere Reaktion macht 
sich durch eine Verfarbung der Losung von blaBgelb zu blaB- 
griin und durch eine hShere Kupf erkonzentration in einem 
verarmten Verzinnungsbad , als sie allein auf die 
durch Verdranung entstandene Kupf erkonzentration in der 
Losung zuriickgef iihrt werden kann, bemerkbar. Man nimmt an, 
daB die Xtzreaktion mit zunehmendem Molverhaltnis von Thio- 
harnstof f zu Zinn starker wird, was die Bildung von hier 
als schwarzes Zinn bezeichnetem , schlecht haftendem Zinn 
zur Folge hat. Deshalb ist das unter diesen Bedingungen 
erhaltene Zinn nicht in technisch annehmbarer Form, obwohl 
solche hoheren Verhaltnisse von Thioharnstof f zu Zinn bei 
verhaitnismSBig hoher Zinnkonzentration erwiinscht sind. 
Aufgrund der vorstehenden Theorie wurde nun gefunden, daB 
der Zusatz einer Verbindung zu einer Verzinnungslosung, 
welche das Xtzen von Kupfer durch die Verzinnungsloung 
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hemmt , die Verwendung eines httheren Harnstof f-Zinnver- 
haltnisses bei der hoheren Zinnkonzentration bei gleich- 
zeitiger Zunahme der Zinnausbeute ohne die Bildung von 
schwarzem Zinn zul&Bt. 

Wie bereits gesagt, enthalt die erf indungsgemafle Losung 
ein Stannosalz, Thioharnstof f , eine SMure , vorzugsweise 
Hypophosphit als Reduktionsmittel sowie einen Inhibitor. 

Stannochlorid ist die bevorzugte Quelle fur zweiwertiges 
Zinn in der Verzinnungszusanunensetzung, obwohl andere 
bekannte saurel Cliche Stannosalze verwendet werden kSnnen , 
vorausgesetzt, das Anion des Salzes beeintrachtigt die 
Leistung der L6sung nicht. Die Konzentration an Stanno- 
ionen ist nicht kritisch, da kleine Mengen eine gewisse 
Abscheidung ergeben; groBere Mengen sind jedoch bevorzugt. 
Eine bevorzugte Zusammensetzung enthalt 0,01 Mol (ausge- 
drtickt als metallisches Zinn) bis zur LSslichkeitsgrenze 
der Verbindung und noch bevorzugter 0,05 bis 0,2 Mol pro 
Liter . 

Urn das Stannosalz in der Lbsung 16slich zu halten, wird 
Thioharnstof f als komplexbildendes Mittel fUr das Stanno- 
salz zugegeben, und zwar vorzugsweise allein, jedoch gege- 
benenfalls auch in Kombination mit anderen bekannten kom- 
plexbildenden Mitteln fur Zinn. Andere komplexbildende 
Mittel sind dem Fachmann bekannt und in den vorstehend 
genannten Patentschrif ten erwahnt. 

Die bisher verwendete Mindestkonzentration an Thioharnstof f 
ist in der Regel eine gr6Bere Menge als wie sie erforder- 
lich ist, urn das anfanglich in dor Losung vorhandono zwci- 
wertige Zinn komplex zu binden. Diese Menge betragt mehr 
als mindestens 2 Mol komplexbildendes Mittel pro Mol Stanno- 
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ion. Fiir die erf indungsgemaflen Zwecke hat sich aus den 
vorstehend angegebenen Grunden ergeben, daB hohere Kon- 
zentrationen erwiinscht sind p und ein bevorzugtes Verhalt- 
nis betragt mindestens 10:1, noch besser 12:1 und am 
besten zwischen 18:1 und 30:1. Es wurde gefunden, daB , 
wenn das Verhaltnis iiber etwa 30:1 hinausgeht, je nach 
den Anwendungsbedingungen und den anderen in der Losung 
befindlichen Komponenten die Ausbeute der Verzinnungs- 
ltisung zurlickgeht und wieder eine Bildung von schwarzem 
Zinn auftritt. 

Obwohl die vorstehend angegebenen hoheren Verhaltnisse 
von Thioharnstof f zu Zinn bevorzugt sind, wurde doch ge- 
funden, daB man bei Zusatz eines Inhibitors zu der Ver- 
zinnungslttsung selbst noch bei den niedrigeren Verhalt- 
nissen Vorteile erzielt, indem die Losung einen groBeren 
Spielraum im Betrieb zulaBt. Die Erfindung betrifft daher 
den Zusatz des Inhibitors und bei einer bevorzugten Aus- 
f iihrungsf orm die Verwendung des Inhibitors in einer Losung, 
die ein erhohtes Molverhaltnis von Thioharnstof f zu Zinn 
aufweist . 

Eine Saure wird in der Verzinnungszusammensetzung zur 
Losung der Komponenten verwendet. In typischer Weisc ist 
die verwendete Saure eine nicht-oxidierende Mineralsaure 
in einer zur Herabsetzung des pH-Werts auf 1 oder darunter 
ausreichenden Menge . Salzsaure und Schwef elsaure sind be- 
vorzugt . 

Die Verzinnungslosungen enthalten vorzugsweise ein Hypo- 
phosphitsalz , welches in bekannter Weise die Stabilitat 
der Losung fordert. Zinn scheidet sich aus einer Losung 
durch Verdrangung mit oder ohne das Hypophosphit ab; in 
seiner Abwesenheit wird jedoch die Losung innerhalb ver- 
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haltnismaBig kurzer Zeit, in typischer Weise innerhalb 
einiger Stunden, trube und die Eigenschaf ten der Abschei- 
dung werden ungiinstig beeinfluBt. Alkalimetallhypophosphi te , 
z.B. Natriumhypophosphite / sind bevorzugt. 

Die Konzentration des Hypophosphits kann, wenn ein solches 
verwendet wird, von etwa 0,01 bis etwa 2,5 Mol pro Liter 
variieren, betragt jedoch vorzugsweise weniger als bei den 
bekannten Verfahren, fUr welche z.B. das US-Patent 3 303 029 
typisch ist. Die bevorzugte Konzentration variiert somit 
zwischen etwa 0,05 und 1,0 Mol pro Liter und bevorzugter 
sind etwa 0,05 ois 0,25 Mol pro Liter. 

Die erf indungsgemafien Verzinnungsbader kennzeichnen sich 
durch den Zusatz einer Verbindung, welche, wie vorstehend 
erlautert, das Atzen von Kupfer verhindern. Die bevorzugten 
Inhibitoren sind Organosulf onsauren und deren Salze, vor- 
zugsweise deren Alkalimetallsalze . 

Typische Organosulf onsauren und deren Salze, die gemaB 
der Erfindung verwendet werden konnen, sind z.B. Phonol- 
sulf onsaure , Toluolsulf onsaure , 1 -Phenol-2-aminosulf onsaure , 
2-Aminobenzol-4 -sulf onsaure , Xylolsulf onsaure , Sulf osal icy 1 - 
saure und Salze jeder der vorhergehenden Sauren, z.B. die 
Alkalimetallsalze. Die bevorzugten Sulf onsauren sind aroma- 
tische Sulfonsauren mit einem Arylkern, wobei Phenolsulf on- 
sauren und deren Salze am meisten bevorzugt sind. 

Die Inhibitorkonzentration in der Zinnlttsung laBt sich nur 
schwer genau definieren, da sie von dem spezifischen ver- 
wendeten Inhinitor abhangt . Einige Inhibitoren konnen inner- 
halb weiter Konzentrationsbereiche verwendet werden, wahrend 
andere nur in engeren Konzentrationsbereichen anwendbar sind. 
So ergeben fur einige Inhibitoren kleinere Mengen von nur 
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0 f 1 Gramm pro Liter eine gewisse Verbesserung und man 
erhSlt mit zunehmender Konzentration starkere Verbesse- 
rungen bis zu einer optimalen Menge. Jenseits dieser opti- 
malen Menge fallt die Zinnausbeute ab, wahrscheinlich weil 
der Inhibitor sowohl das Xtzen von Kupfer als auch die 
Verdrangungsreaktion hindert. Fur andere Inhibitoren ist 
die obere Grenze weniger wichtig. Aus vorstehenden Aus- 
fiihrungen ergibt sich, daS hier angegebene Konzentrations- 
bereiche nicht fur alle Inhibitoren zutreffen mSgen und 
daB die bevorzugte Konzentration diejenige ist, die eine 
hohe Ausbeute an qualitativ hochwertigem Zinn ergibt. 
Lediglich als Anhaltspunkt wird eine Inhibitorkonzen- 
tration angegeben, die vorzugsweise zwischen etwa 0,01 
und 12 Gramm pro Liter und noch besser zwischen 0,1 und 
5 Gramm pro Liter variiert. 

Die erf indungsgemaBen Verzinnungsloungen werden wie die 
bekannten verwendet, obwohl die Vorbehandlung der Kupfer- 
oberflache vor der Zinnabscheidung mit groBerer Sorgfalt 
durchgeflihrt werden soil. Ein Kupf ersubstrat , z.B. eine 
mit Kupfer verkleidete gedruckte Schalttafel aus Epoxid- 
harz, wird vorzugsweise zuerst in eine Losung eines Netz- 
mittels, z.B. eines nicht-ionischen , kationischen oder 
anionischen ober f lachenaktiven Mittels getaucht. Dann wird 
die Platte gespiilt und mit einem milden Xtzmittel geatzt, 
das eine glatte Oberflache auf dem Kupfer und nicht eine 
grobe kornige Oberflache ergibt. Ein leichter mechanischer 
Abrieb, dem eine Vortauchung in ein oberf lachenaktives 
Mittel vorangeht, kann, obwohl weniger bevorzugt , ange- 
wendet werden. Nach der Vorbehandlung einschlieBlich einer 
Wasserspiilung kann die Kupf eroberf lache in ein Vortauchbad 
getaucht werden, welches die Zusammensetzung der Verzinnungs 
losung besitzt, jedoch kein Zinn enthalt, oder sie kann 
direkt in die Zinnlosung so lange eingetaucht werden, bis 
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die Zinnabscheidung eine gewiinschte Dicke, vorzugsweise 
von iiber 60 millionstel Zoll besitzt. Die Temperatur der 
Verzinnungsldsung kann von etwa Raumtemperatur bis zu 
etwa 93°C (200°F) variieren; die Zusammensetzung wird 
jedoch vorzugsweise innerhalb eines Temperaturbereichs 
zwischen 54 und 71 °C (130 und 160°F) oder hoher, d.h. 
zwischen 85 und 93°C (185 und 200°F>, angewendet. Die Zinn- 
abscheidungen dienen im wesentlichen den gleichen Zwecken 
wie bisher und die Vorbereitung von Teilen ftir die Ab- 
scheidung und die Verwendung von verzinnten Oberflachen 
sind ausfuhrlich in den genannten US-Patentschrif ten 
3 303 029 und 3 917 486 beschrieben, auf deren Inhalt 
hier Bezug genommen wird. 

Die erf indungsgemaBen VerzinnungszusammenBetzungen eignen 
sich zur Herstellung gedruckter Schalttaf eln . Verfahren 
zur Herstellung gedruckter Schalttafeln sind in zahlreichen 
Verdf f entlichungen beschrieben, z.B. in Coombs, PRINTED 
CIRCUITS HANDBOOK, McGraw-Hill Publishing Company, New York, 
1967, Kapitel 5, auf die hier Bezug genommen wird. 

Bei einem typischen Verfahren zur Herstellung gedruckter 
Schalttafeln wird ein geeignetes Basismaterial gewahlt, 
z.B. mit Kupfer verkleidetes Epoxidharz . An geeigneten 
Stellen auf der Tafel werden LScher gebohrt und die Wande 
der Locher werden z.B. mit Kupfer metallisiert , um so 
einen elektrischen Kontakt zwischen den beiden Oberflachen 
des Basismaterials herzustellen . Me tallisierungsverf ahrcn 
sind bekannt und umfassen die Reinigung, Katalyse und die 
stromlose Kupf erabscheidung . 

AnschlieBend an die Metallisierung der Locher w j nl nacli 
einem als Mustermetallisierung bekannten Verfahren ein 
Leitungsmuster auf dem Kupfer durch Aufbringung eines 
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organischen Resistmaterials gebildet, das entweder ein 
Photoresist oder ein Schablonenresist sein kann , je nach 
dem Muster und der Konturentreue • Der Resist uberzieht 
das Kupfer an den Stellen, die keinen Teil des Leitungs- 
musters bilden, und laBt das Kupfer in einem Leitungs- 
muster blank. Die Dicke des Leitungsmusters wird dann 
unter Anwendung von stromlosen und/oder elektroly tischen 
Verkupf erungsmethoden verstarkt. Nach der Verkupferung 
wird Zinn aus einer erf indungsgem&flen Lttsung auf dem 
Kupfer in dem Leitungsmuster abgeschieden , urn dieses vor 
anschliefiend auf gebrachten Xtzmitteln zu schiitzen; der 
organische Resist wird unter Freilegung von dem nicht ge- 
wiinschten Kupfer (das nicht Teil des Leitungsmusters bildet) 
entfernt, und dieses unerwtlnschte Kupfer wird mit einem 
geeigneten Atzmittel weggelost, welches Zinn nicht angreift. 
Solche Xtzmittel sind z.B. mit Wassers tof f peroxid aktivierte 
Schwef elsHure oder die synergistische Kombination von 
Wasserstoff peroxid und Molybdan, und charakteristisch fur 
sie ist eine Quelle ftir Phosphationen als Inhibitor gegen 
einen Angriff des Zinns. Wahrend des &tzens wird das mit 
Zinn uberzogene Kupfer vor dem Xtzmittel geschutzt, so daB 
nach dem Xtzen mit Zinn liberzogenes Kupfer in Form eines 
Leitermusters vorliegt. Dann konnen gegebenenf alls direkt 
elektrische Anschliisse mit dem Zinn verbunden werden . Vor- 
zugsweise wird das Zinn durch Erhitzen der Schaltung auf 
eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts von Zinn vor 
Anbringung der elektrischen Anschliisse wieder verfliissigt. 



130040/069A 




... 301 1 697 

-13- 



Beispiele 1 -7 

Sieben Verzinnungslosungen wurden hergestellt und sieben 
saubere Kupf erf olien , jeweils mit einer Oberflache von 
232 cm 2 wurden durch Eintauchen in eine Peroxid-Schwef el- 
saureatzlSsung (746 Xtzlbsung der Shipley Company Inc.) 
und Wasserspiilung vorbehandelt • In jede Lc-sung wurde dann 
eine Folie eingetaucht. Man lieB die Verzinnung so iange 
fortschreiten, bis visuell wahrnehmbar war, daB Zinn 
schlechterer Qualitat sich abzuscheiden begann oder bis 
aus der Losung sich kein Zinn mehr abschied. Das machte 
sich zum Teil durch eine FarbMnderung der L5sung von 
hellgelb zu hellgrun bemerkbar, was ein Anzeichen fur eine 
Kupferatzung ist. An diesem Punkt wurde die Folie entnom- 
men und die Menge des aus der Losung abgeschiedenen Zinns 
bestimmt. Die Zusammensetzungen und die Ergebnisse sind 
die folgenden: 





1_ 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Stannochlorid (g) 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Salzsaure (37%-ml) 


25 


25 


25 


25 


25 


25 


25 


Schwef elsaure (5 0%-ml) 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Natriumhypophosphit (g) 


16 


16 


16 


16 


16 


16 


16 


Thioharnstof f 


200 


200 


200 


200 


200 


200 


200 


Phenolsulfons&ure 


0 


0,1 


0,25 


0,5 


1 ,o 


25 


50 


Wasser 






auf 


1 Liter 






Temperatur ( ° C ) 


71 


72 


71 


73 


71 


71 


7 1 


, . (1) 

Ergebnxsse : 
















% abgeschiedenes Zinn 


21 


21 


35 


52 


48 


45 


48 


(2) 

Aussehen des Zinns 


B 


B 


B 


S 


S 


S 


S 



Bestimmt durch chelometrische Titration mit XDTA als 
Titrierlosung und Methylthymolblau als Indikator. 

B = schwarzes Zinn, S = bef riedigende Abscheidung . 
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Die obige Tabelle erlautert, daB , wenn die Konzentration 
von Phenolsulfonsaure 0,5 Gramm pro Liter fur die gegebene 
Zusammensetzung erreicht und ubersteigt, die Zinnausbeute 
aus der Losung bleibend das Zweifacheder Ausbeute aus der 
gleichen LGsung betragt, die jedoch keine Phenolsulfonsaure 
enthSlt, und das abgeschiedene Zinn betragt in alien Fallen 
mehr als 40 % der Ausgangszinnkonzentration . Aufierdem ist 
in alien Fallen das Aussehen der Abscheidung zufrieden- 
stellend. 

Beispiele 8-12 

Unter Verwendung der gleichen Basiszusammensetzung der Bei- 
spiele 1-7 und nach dera dort beschriebenen Verfahren wird 
die Phenolsulfonsaure durch eine Alky lnaphthalinsulf onsaure 
(NEKAL NF der General Aniline and Film Company) in variieren- 
den Mengen ersetzt. Die erzielten Ergebnisse sind nach- 
stehend angegeben : 



Beispiel 
Nr. 


Sulf onsaure 
(q/1) 


Ausbeute 


8 


0 


21 


9 


0,1 


40 


1 0 


0,5 


75 


1 1 


2,5 


7 


1 2 


10 


1 



Ergebnisse 
(%) Aussehen 



zuf riedens telle 
zuf riedens telle 
zuf riedens telle 
zuf riedens telle 
zuf riedens telle 



Aus Vorstehendem ist ersichtlich, daB die verwendete Sulfon- 
saure fur die in Frage kommenden Zwecke wirksam ist, daB sie 
jedoch in der Basiszusammensetzung nur innerhalb bestimmter 
Grenzen verwendbar ist. So erzielte man innerhalb des engen 
Konzentrationsbereichs von 0,1 bis 0,5 Gramm pro Liter der 
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Sulfonsaure zuf riedenstellende Abscheidungen bei Ausbeuten 
von 40 % oder mehr. Vergleichsweise konnte die Phenolsulfon- 
saure in groBen Mengen ohne einen Abbruch oder eine Verzo- 
gerung der Zinnabscheidung verwendet werden. 

Beispiele 13-17 

Das Verfahren der Beispiele 8-12 wurde wiederholt, jedoch 
wurde diesmal die Phenolsulf onsaure durch Aminomethansulfon- 
sa"ure mit den folgenden Ergebnissen ersetzt: 



Beispiel 
Nr. 



Sulfonsaure 
(g/l) 



Ergebnisse 



Ausbeute (%) 



Aussehen 



1 3 
1 4 
15 
16 
17 



0 

0,1 
0,25 
0,5 
1 ,5 



21 
62 
57 
47 
15 



zuf riedens tell end 
zuf riedens te Herd 
zuf riedens tell end 
zuf riedens tel lend 
zuf riedens tel lend 



Wie im Fall der Alky lnaphthalinsulf onsaure verhinderte die 
hohere Konzentration der Aitiinomethansulf onsSure sowohl das 
Xtzen als auch die Verdrangungsreaktionen , jedoch erzielte 
man in einem Bereich von 0,1 bis 0,5 Gramm der Sulfonsaure 
zuf riedenstellende Abscheidungen mit Ausbeuten von Uber 40 1 

Beispiele 18-33 



Die folgenden Beispiele erlautern die Wirkung des Verhalt- 
nisses von Thioharnstof f / Zinn mit und ohne die Verwendung von 
Phenolsulf onsaure als Stabilisator . Die verwendete Basiszu- 
samniensetzung war die folgende: 
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Stannochlorid variabel 
Salzsaure (37%) ml 25 
Schwefelsaure (50%) ml 50 
Natriumhypophosphir (g) 1 6 

Thioharnstoff (g) variabel 

Phenolsulfonsaure (g) variabel 
Wasser 



auf 1 Liter 



Die Konzentration der in variierenden Mengen verwendeten 
Komponenten und die unter Anwendung des Verzinnungsverf ahreru 
der Beispiele 1-7 erzielten Ergebnisse sind die folgenden: 
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Die vorstehende Tabelle zeigt, daB in Abwesenheit eines 
Inhibitors Verhaltnisse von bis zu etwa 25:1 ohne die 
Bildung von schwarzem Zinn bei den verhaltnismaBig niedri- 
gen Zinnkonzentrationen (5 Granun pro Liter) geduldet werden 
konnen. Bei hSheren Zinnkonzentrationen, sogar bei 
einem Verhaltnis von 25:1, bildet sich schwarzes Zinn. 
Vergleichsweise konnen in den Beispielen, in denen ein 
Inhibitor verwendet wird, hohere Verhaltnisse bei hoheren 
Zinnkonzentrationen angewendet werden, und aufierdem erzielt 
man wesentlich grofiere Zinnausbeuten , insbesondere bei einem 
Molverhaltnis von Thioharnstof f zu Zinn von etwa 25:1. 
Deshalb kann bei der in den vorstehenden Beispielen ver- 
wendeten Zusammensetzung eine Zinnausbeute von liber 40 % 
nur ohne Bildung von schwarzem Zinn erzielt werden, wenn 
sowohl der Thioharnstof f als auch Zinn in hoher Konzen- 
tration bei einem Verhaltnis von etwa 25:1 und auch der 
Inhibitor in der Zusammensetzung enthalten sind. 

Beispiele 34-37 

Die Beispiele 30-33 wurden unter Erhohung der Konzentration 
der Phenolsulfonsaure auf 9 Gramm und unter Zusatz von 
0,6 Gramm oberf lachenaktives Mittel zu der Zusammensetzung 
wiederholt und die folgenden Ergebnisse wurden erzielt: 



Molverhaltnis 

Beispiel Thioharnstof f zu 
Nr . Stannochlorid 



34 25,8:1 

35 34,6:1 

36 51,6:1 

37 103,2:1 



Ergebnisse 



Ausbeute Aussehen 

44,6 zuf riedenstellend 

55,8 zuf riedenstellend 

8 , 9 schwarz 

9 , 2 schwarz 
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Die erzielten Ergebnisse sind den in den vorhergehenden 
vier Beispielen erzielten sehr ahnlich, obwohl die Ausbeute 
bei den h5heren Verhaltnissen geringer war. 



Beispiele 38-41 



Mit der Basiszusammensetzung und nach dem Verfahren von 
Beispiel 1 wurde das Beispiel unter Zusatz verschiedener 
Inhibitoren, jeweils in einer Menge von 3 Gramm pro Liter, 
unter Erzielung der folgenden Ergebnisse wiederholt: 



Beispiel 
Nr. 



Inhibitor 



Ausbeute (%) 



Aussehen 



38 


Methansulfonsaure 


50,1 


39 


Naphthalindisulfon- 


46,1 




saure 




40 


Benzoldisulfonsaure 


47 ,4 


41 


Nitrophenol 


52 ,6 



zuf riedenstellend 
zuf riedenstellend 

zuf riedenstellend 
zuf riedenstellend 



Beispiel 42 

Eine gedruckte Schaltplatte wird aus einem mit Kupfer ver- 
kleideten Substrat G-10 unter Anwendung der folgenden Ver- 
f ahrensstufen hergestellt: 

(a) Reinigung des Substrats und Bohren von Lochern an geeig- 
neten Stellen. 

(b) Stroralose Metallisierung der Wande der Ldcher unter 
Katalyse mit einem Katalysator, z.B. Catalyst 6F der 
Shipley Company Inc., Beschleunigung mit einer milden 
SSurelosung und chemische Verkupf erung , z.B. mit 
^upfermix CP-74 von Shipley Company Inc.. 
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(c) Aufbringung eines positiv arbeitenden Photoresist, z.B. 
AZ-119, Belichtung und Entwicklung. 

(d) Elektroplattierung mit Kupfer bis zur Erzielung der 
gewiinschten Dicke. 

(e) Anwendung der Tauchlosung von Beispiel 5 unter Zinn- 
abscheidung auf dem f reiliegenden Kupfer. 

(f) Entfernung des Photoresist durch Auflosung in einem 
geeigneten LSsungsmittel. 

(g) Freigelegtes Kupfer wird durch Eintauchen der mit 
Epoxidharz tiberzogenen Platte in ein 200 ccm 50%ige 
Schwefelsaure, 100 ccm 35%iges Wasserstof f peroxid , 

10 Gramm Natriummolybdat , 16 Gramm Phenolsulf onsaure , 
50 ccm 85%ige PhosphorsSure und Wasser bis auf 1 Liter 
enthaltendes Xtzmittel entfernt. Das Xtzmittel wird 
auf 49°C (120°F) gehalten und die Eintauchdauer reicht 
zur Entfernung des gesamten, nicht mit Zinn iiberzogenen 
Kupf ers aus . 

(h) Die Schaltplatte wird tiber den Schmelzpunkt des Zinns 
unter erneuter Verf ltissigung desselben erhitzt. 
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